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Lo nresontc invencidn ticne por ohjeto wmn proce-

(dimicnto de preperecidn, on todas sus formas esbereoisbme-

log comnuentos

-
4 "

ras o en forna dc mezcla de esiereisdmeros
) I
de férmula pgercral IA :

o

. R_l-‘jOn?ng . -. -"_ . ~-; . (IA) :;;dei
' H R e

i E

en Lo que: x representa un dtomo de Flvor, de cloxo o de

en la que o bien Yl e Y2 son idénticos y representan un re-

dical metilo, o-bien Y, representa un &fomo de hidrégeno e

Y, represente wn grupo ¥'n: 0 ¢ . . ’
E Cl | LT

| | . .

. =0 = C~C1 N (Y,
S _ . 2) ‘
‘Brl' B:cf

.0 bien Y, representa tn 4tomo de hidrégenc e Y, reopresenta,

un grupo:

.

o i %3
N C\

3

. S L
Y3 ¢ ¥, idénticos o diferentes; representan w 4tomo -de
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fléor, de cloro o de bromo, o bien ¥, ¢ Y., idénticos o

o 3

—difercntes, representan wn radical metilo o 4%

un 4iono de

hidrdgfno, correspondiendo el grupo R'l, e el caso en ouc

i .
Y, representa w grupo:

!

] .
: H Y

S / 3 ~ .

. "‘C = 0\ ) : "‘,,n'l

Yll‘ i::‘"

a w résto de 4cido de estructura cis o dtrous, racénico u
Spticamente activo, o a una mezcla de restos de Acido.ded.

estructura cis y de doddo de estructura trauns, o bien-m ™

P

grupo (R )E T
L N 2
-"Z. : _ } : N : . SN
. - . "
i 3 . (R" )

en la que 2 representa w Atomo de hidrdgeno, ua &iono de
fltor, de cloro .o de bromo, wa radical alcohil, limeal o
romificado, que lleva de 1 a 4 Aboron de carbogo, w rodi- :
cal alcohiloxi, lineal o remificado, que Lleva do L g 4 &g
‘mos de carbono, correspondiendo ¢l rrupo (1) a un resto
de éciéo racéuico w 6ptiéamente activo, R, representa, en |
€l caso de que YZ sea diferente gdo X'Q:-o bien wn resto es-

cogido entre los grupos sigulenbes

——

s -CEC~Cf12»O / \, nczgucrzﬁu // \
o ~:=:/'

/

Pvra)
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0 bion un gfc'.ﬁpo -O-CH=0<

Hoju nium. 3 l

..?—-

e

Clizm?*‘?w

. .'J 3

o bien ¢l resto en el que A 'L"CI)I‘C».;GI'J"W{L N
:U': D‘

A CH.

. //__“1<f 3

blen wn grupo -0 / \ 1ads

0 blen wa grupo ~0m\\~“_/}

Cl.
Cl

/.au

s 0 bien vn grupo. -—S

0 bien wn grupo -—,C‘H2

PRI
s v

0 Rz reprcsen'ba, en el case en que 1'2 :c'eprcucnte un "mpo
Y'2 el resto ~—/./ \2 s e 1la que A representa un grxipo .

0=y

w——

entendiéndose, ademés, que la exis*bencia del carbono asi-

métrico portador del grupo X.lleva oonsmgo, pam el éster

ob'l,cnluo con un £eido GSLGI‘GOI.::(SXHG.(‘O O.Gf.LI).ZLdO de modo u.ni—-

voco, la exmtcrua de dos dlas'bereo:l..,émeros (denommaaos
isémero A e isémero B) ' R ' .

La irvencién ¥iene pbi' oﬁjeto, en'es;_J.eciaJ., un
proccdinicnto de preparacidn, en todas ‘sus fornas estercoi~

sémeras, de los compuestos de férmula general I:

s e
R=0-0-0C-B . ° (1)
5 SR

|

T

T4
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| no e Y, representa wm grupo

' 1
Hoja ntm. 4

en la que R, ¥ X se¢ definen como suberioraemte, ¥ R renre~
o L 2
senta o.bien un grupo R:

,.c

3 Cly

|
|
|
lro,
YZ\ .

: Y1/ | \H ‘ \\

en la que o dbien Yl e Yp, gon idénticos y reprecenton wun .

radical metilo, o bien Y, representa un &bomo de hidréie-

z~c//#3 R
\\w4 T

I3 e ¥y, idénticos o diferentes, representen un Atomo de |
fltor, de cloxro o dec bromo, o bien Y3 e Y4, id6nticos o
diferentes, representan wn radical weiilo o wn 4tomo de
hidrégeno, correspondiendo el grupo Ry, en el caso en que .

Y2 represente wr grupo

a vn resto de 4cido de estructura cis o trans, ractmico u
bpticemente activo, o a una mezcla de reslos de Acido de
estructura cis y de feido de estruetura trens, o bien wa
grupo R, %ol como se ha definido onteriormente.

Ton compuogtosn (I A) exlnten on nuwnerosas fowmnns

egtereoisdnmeras.
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Cuando, en ¢l grupo R'y, ¥, represeata un &bomo

de hidrégeno e Y, representa un £rupo s

; v
s

: . : "

4 . . o e O
. . o Ve
LR ]

¥ e a

el grupo ql poace dos carbonos s.smébrlcos en posiciones -1
Yy 3 del ciclo ciclopropénico. Los 4cidos ciclopropanocar-

boxilicos correspondientes pueden ser entonces de estrachu-
s ,

re ¢is o clc estructura brans, ractémico u S ilcemento ,:Lct
vos, O puedch ser mezclas de é,c:Ldos de es*brucuura cis J’: de
4cidos de estructura trans. : ) B

En el caso en que Y3 sea diferente de Y4 .exJ.‘,u-bG-
aderds, vma isomeria (E) y (2) a1 ﬂivel &él doble enlacg,’

1

deriva de éc:ndos 2-ar11-2-1sop3,09¢"

R

~acbéticos oubstl tuidos cv;yo ¢arbono en '0051(:161’1 2 es wn car

ElL grupo R"

borio aSlMé‘UI‘lcO, lo que lleva con31go en esto grupo la exis

't;enc:La de dos formas enantlémeras ¥ de n racém:t.co.

Ademeio, an 1os compuestos de féxmula iy, el car-

bono portador del substit uu\,feme X es un carbono asimétrico.

Se- nuede conslderar como verosimll que, segin el

procediniento de obltencién de los corfmues tos. ae fdmula I A

en el caso en que el grupo Rl posea wno o 4var10s carbonos
asiméisl“i;;os de conf:i.gt._lraei6n abédluta ‘bien'definida,_ haya.
una induceidn asimébrica al niv_él del éarbono portador .de
X, pero la induccién asi ob‘cenn’:da an> ’e's’ “aofai, en general,
y el centro quiral (portador dé %) no es, en general, ni
enteramen'l;e de es“cmctﬁra (R) ni éntera:nen’ce de -estructura
(S) Resulta que el ‘producto IA ob’cenldo, en este caso, es .

una mezcla de dos diastereoisémeros quev ‘se pueden separar.
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Heja nfim., 6

Botos diastercoisémeros serén llamados o continuacién, iné-
[mero A ¢ isémero B.

o / Convencionalmente, ol isémero A es aquel de los
dos més 'mdxr';'i.l en c:boma:bografia. de c¢apa delgada. Segln cler-
tas consideraciones tedricas pero sin querer quedar fijado

por la exactitud de la atribucién de las quiralidades?qim‘*

S aag

8¢ deducen, es plaugible atribuir al isémero A la configu-

racién’ab'soluta (8) por el carbono portador del substitu-

»
e vy

yenfe Xe |
El &tomo de carbono asimétrico do la cadena law-—

ral e‘hilica\%de los coupuestos de fémula I oo la quej}l

represénta uix grupo R'; en el que Yy representa un dtomo -de

hidrdgeno e Y2 representa un grupo
!

1lleva consigo, por su parte, la existencia de dos diasto-
vreoisd;neros qu.e ge pueden separar, por cjemplo, por clomo-
tograffa. . E |
I.os.; compue-é‘bos‘ de £émmule I 4 de la invencién, on-
globan por una 'dgfiniqidn dada substituyentes X, Ry ¥ Ry
'liodos.los_ qqrapugstog que provienean de lo combinac;i.dn de wn
.izémero, Spticamente activo (o racémico), resultante de la,
existencia del o de los: c_e.rbonf;s asinétricos de la parte
dcida Ry de 1:.;. molécula con wn iséuero Svticamente ncti-

vo. (o racémico) correspondiente a la cdpuls aleohblica:
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”‘proccdimien'l;o de preparecidn de"f los compuestos de fémavla I

|y en los que X representa un* é:bemo de :E'lﬁo:r- o de bromd aui

’-oroducto.a deoCI‘lbOS en los e;;emplos Y oen espec:tal H&

-Hojn nam. 7

La invencidn tiene por objebo, en especial, m
gue 110\7:;11 a saupo (RY) en ol que Yl representa un dbomo
de hidrdgoeno o Y2 representa vil gropo

I{ Y3 ' A :.‘. “9
l / - . e 9g°
e C = C - . » Xy

/ '}\>Y4 T

Entre los comnueﬂtos obtenidos por el procec";iw'&m

bo, objeto de la J.nvonc:,dn, se eiten mis partlculamcme >

P

aquellos 1&0.., gue R2 :c'opreaenba e £rupo
- v ’ V V - ’ A da)d'i
teniendo A por valor ~0 ; aguel 1os en log qua zx
.- : "ﬂ w?

Caa v

presenta un grupo

como aquellos en los que X re‘aresenta un %omo -de ¢loro -
Intre 1os compuesws ﬁe J.Gmula, general: IA’ los ',
~ 1R,cis-2, 2~d1me1;11-—3-(2',2'-u1bromov1n11)01clo-
propano-l~carboxilato ‘de (RS)X -cloro--3-—.L eno:u—-bencllo, 7
~1R, 013-2 2-a1me1;11-—3-( 24,2 '-—dlbromovmll) clclo-
propano~l-carboxilato de (RS) o —Iluoro——3-—fenoyx1—-benc1lo,
' ~ 1R, cis-2, 2~dimetil-3~(21,2'~diclorovinil)ciclo-
pI’OpanO-l-C'!.rbOYila.'bo de (l?sl)D(-clbro-3~fenoﬁ£i-béﬁcilo, |
~ 2~-(paraclorofenil)~ 2~1sopr’op11~actebaﬁo de (RS)

1

..cloz-o-3 ~fenoxi-bencilo, y
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Hojn ntm.

- 1R, trane~2, 2-dinetil-3~{1', 2'=dibromo=2", 2" wdix~
“bloroetil)ciclépropano~1~carboxi aio de (ES)X —cloro-3-fo-
noxi»hénoilo,
son e%pecialmente intercsantes.
‘ / EL proced’i‘miento de prqparaciﬁn de los productos
de fémula I,s objeto de la inveneidn, sc caracteriza 535;
TR

que se hace reaccionar en prescncia de un catalizador eido,

un halogenuro de 4cido de férmula gemerel II:

R -C-X -(I1)

en la que X ¥y By consexven los significados anteriormenie.

citados, con wn aldehido de férmula general III: 7
H~G =R (zzz)
0 .

en la que R2 conserva los significedos antes indicados,

Ia invencidén tiene por objelo, en especial, un

procedimiento tal conio- el antes definido, para la preparo— -

cidén de‘compuestos de férmula gencral I, tal como se ha de-
finido anteriormsnte;‘cuyo procedimiento se caracteriza
porque se utiliza al comienzo un halogenuro de é4cido de

fémuta geﬁeral IIA:7

R=0~-X (11

)
I A
.0

en la que R y X conserven los significados antes indicados.
Iio preparacién de los clorums o ac los Hromuwos
do fieido de férmula (II) 6 (IL,) sc efectdia por los nétodos

' )
cléslicos.
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-R2 representa o bien un resto._

llnjn i, 9
Tia, pz enaracifn de los fluoruros de ‘cido de F6xm-

[mula IT .8c cfcct.ic- Ven taaooc.mc’ﬂ.c segly el ndé odo dezerito

por JUKATYAIA, Chem. Lebbers pe 303-306 (1976).

| . . . :
: Bl catalizador 4cido, en presencis del cugl se

e:f.'cctﬁ!a lla condons aclén del hulo'fe'fmro de feido IT vy del

aldchido IIT e3, de vreferencia, o bien un deido de Lcmi,q.v

tal como el cloruro de Vinc, el cloruro de alummio ] e.JZ -

cloruro férrico, o bien un feido proténlco tal como el dei-

do paratoluensulmmco o el 6leun, : et
La conden.mcmdn del halogenuro de foido. (I1)/ y ¥

del a.ldehldo (III) se el‘ocbxﬁﬂ cémodamente por s:mele MELm

cla de los re CLCul'VO y de un cal.allzador dcldo, s.:.n ad:.cidn

R R

de disolvente, - V B : S
Esta conclensa.ca.én puede ser e.uect.udaa 'bamb.Lén en

'DI‘G.:GHCJ.{:’L de wn disolvente orgénz.co.

Bas
~  Da invencidn 'biene por objeto {ambién wn nroce-
dimiento de prenaracién de 105 compv.es*l;os d.e férmula general

I en los que X repre.aenta un étomo de flfior y en los que

/ N\

e

=4

0 bien wn resto

3

en"el gue & representa un grupo : ——0
o
w srupo ~0-CF=C / :

Gl

o w gru.po'i -t

caracterizado porque se hace i*eac:ciona’r un fluoruro de alu-
minio cuatemamo fijado oobre una res:.na, con un. cloruro
(Zl) o de férmula
N €1 H,C-0=C
)
‘HH
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o de férmula :

. e
Hoja nhtm. 10

o de fémula ¢

o de férmula ¢

.

AN

-

se somete, en presencia de au01uobutlron1brllo, ol fluoru1
ro (Z ) resultante correspondiente, a la accién de la “ub~o
mosu001nlm1da para obtener un derivado mixto bromado y fluo

rado (23) de f6rmula !

F»-CII-—C- ﬂ
\—/

0 bien de férmulas - ) . »

H H
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11

tloju ntim,

o bien de fémwlas

-

Br .

T cl

= /

0~—~CHE=C. o de J.6xmu1a.

N

Cl

1 Br \ o o
F_é}p \ . F—'éH / \

/ A
y después se hace reaccionar este compueslo con una salwq.

calina de férmula general IV: h L FRN
i - . U

R~ ICII-OI’.I - (1) s2s

0 7‘ ’ ' e )

en la que R conserva los significados a:nteriomen'l:e indice~

dos y H-represenia w :L<5n gue deriva de wn meual alvallno. M

Para la preparacién del ﬂqomo (Zz), se utllw-,
za ven’;ajosamen‘ce wna resing del tipo Ambérl_i’bé A 26, co-
mercializade por la firma ROHM y HAAS, que se 1a§ra' porpér-
coiacidn con una solucidn acuose, de sosa, ¥y después se la~:-
va con agua hasta neque.’L:L&ad. oeguldamente la rcsma hume-
da se agifta on wna soluc:.én acuoaa ‘de écn.do :E‘luorhidrn.co , Se
lava con agua, ¥ degpués ge seca por lavado con dlsolven'ues
' rgémi-cos. C

La fluworacién del clorvro (Zl) 6or la resina asi

' prenarada se efectda venta;]osammrbe en el seno de wn disol-

veni,e orgénico tal tomo el 'tolueno. |
Ta obbencién del derivado mixto bromaao R :E‘luora.-

do (Z3) por condensacidn del :t‘luoruro Z2 ¥ de s N—-bromosuc

| cinimida, en presencia de azo:..,obutlron:.i;mlo]se efectlia cd

modamente en el seno de tefracleruro de carbono .operando a

reflujo.
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La condensacidén del derivado mixto bromado y fluo

[ rado (23) ¥ de la sal de sodio del #cido IV se cfectla ven-

tajosanente en un disolvente orginico tel como la dimebil-

L
formamida,

/ i’ '
l: Se ha averiguado que los compuestos de fémmula

":“ LY

. . N h . “
IA,_tal como se ha delinido anteriormente, estén dotados™

DRRTS

de una actividad insecticida intercsante y pueden ser ubie
lizadoe como insecticidas en los campos doméstico y agrico-

. R
lao . AR

IR N

Esta actividad insecticida se ha rcvelado elpe~

.

cialmente notable para los compuestos de fémula IA en 1a

-—

que R2 representa wn grupo y sicndo A wn radiesl. fe
A ' A

Los compuostos de férmuls I I, pueden ser utlllZﬂr

noxi.

dos para preparar, gegin los métoaos habituales, compovh-"
ciones inscoticidas. Estas composiciones contienen, de pre-
ferencia, de 0,05 a 10¢ en peso de materia activa y, en go-
neral, un veniculo v/0 \m agente tensioactivo no iénico,
,Los compuestos de férmula IA’ tal como se ha de~
finido anterlormcnte, son xntermcdlov ttiles en la uint0313

de ésteres que poseen propicdades pesticidas nobable .en

.espe01al 1nsect101dag.

.

La invencidn tiene 1gua1mente por objeto la apll-
cacién de los compuestos de L6mmmla IA; tal como se hg @eu
finido enteriomente, a la preparacién, en todas sus formas
eotercoisdmeras o en forma de mozeln de cstereolsémeros, de

los compuestos de fdxrmula It

? oN _
T
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Hojn nﬁm.13
en la gque Ry ¥ '22 conservan 10*‘ miomos ailgnificados que en.

"La £6mulg .II‘,L bien entendido ademas, que la exigtencia del

caxoono asimétrico portador del grupo CN lleve conamigo pa-
| ra el CQLQT ob'benldo con vn &cido -eshereoisdmero de,flm.w
de modo univoco, 1o existoneia de dos' diestercoindmeros
(denominados isémero A e isémero B), a.nlicacidn carac‘bje’rfé

zada porgue se hace reacc:Lonar w compucsto {,enera.dor ‘dp E

' iones CN con wn oompue.;to de fémula, general I

A
}IrL )f\lrﬂ‘d
e <IA>
O 1{ B -- J:‘h

K]
R

en la que X, P‘l ¥ 122 conservan los significados an'berlpr-r

- :
1-,,~

mente citados, exisfiendo los compuestos ]:]3 resultantes ba—-

.3

Jjo las formas estereoisémeras correspona:.en'ces a las fp:cmas
”,:ua

estereoisémeras de los ’compu’esi‘:os I A ubilizados.
La invencidn tiene por objefo en esypecial waa

apT 1cac:.6n de los compuestos de fémula I, tal como se n‘..

definido snberiommente, a 1a. prepa.facn.dn de low producbos

de férmula It , , .
CH T '
o oL
’ R,cfo-?-az _(IC)
,. . ‘H - N

.
. R . .

en-la que Ry R, soil definidos como ahteriormente, aplica-
cién caracterluada uoraue se hace reacc1onar un compuesto
generador de iones CK~ con un compuesl,o de .demula. general
. | o

El procedimiento .es pax*biCulaxmé;i’be ven’&ajdso
cuendo en la férmula I, 6 I, X'ifepi*ésen’bé. w £homo de fldor

o de cloro. - : o

7%
.
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Hnju nf\m.14

La condenszcidn del compuesto de férmila general

-1, 6 I con el agente genmorador de iomes (i se cfectia cb-

modumente en wn disolvente orgénico annidro, cscogido entre
el grupo constituido por acetonitrilo y dimetilforiamida.
¥l agente generdador de iones CE~ que se hace reac-

~

cionar con el compuesto de £6rmule I A § I es, de prefe:r-:c:ﬂ-»}
’cia, w cisnuro alealino, tal como el cimnure de sodio oue
potasgio, | .

Igualmente se puede utilizar, .con ventaja, cowmo .,
agente de cianuraeién, el cianuro de tetraetil-amonio, cJ_
l-me'bil-l-e%ia.—etanonii;x:;i.lo 0o el cianuro cuproéo. .

Los productos de fdmuia Igz6 I obténidos en fox
ma de mezclas de isémeros, en especial al nivel del carbo-
no portador del grupo *-CW, pueden ger scparados en sus fli:'::
ferentes constituyentes 1301* métodos conocidos. |

~ La invencién tiene por objeto més particulamen—”
't;e,’ una aplicacién a la preparacidn, segin el método antes
citado, del IR,cis-2,2~dimetil-3-(2',2'-dibromovinil)ciclo-
propano~l-carboxilato de RS X~-ciano-3-fenoxi-bencilo, carcc_q
terizado porgue el cémpues‘co de partida utilizado es el
1R, cig=2, 2~dimetil=3=(2"', 2'=dibromovinil ) ¢iclopropono=L-car-
boxilato de RS ®-cloro-3-fenoxi~bencilo, wa ,aplibac:.idn a
la preparacién, segin el métado antes ecitado, del IR,cis-
-2, 2-dinetil-3-(2",2'-dibromovinil) ciclopropano=1-carboxin
lato de RSD(-ciano~3~fenoxi~beneilo; caracterizada © - -
porqv.é el compuesto de partide utilizado es el 1R, cip~2, 2~
~dimetil-3~ (2',2'=dibromovinil )eiclopropano~l-carboxilato
de RS ~fluoro-3-fenoxi-beneilo, una aplicacidn a lg prc'p'a»
racién, st.;gfzn el método antes citado, dcl llt,cis—2,2-dir;xe-

41-3=(2?, 2'=diclorovinil)ciclopropano~l-carboxilato de
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RS & ~ciono~3-fenoxi~boeneilo, carachorizada porque ol com-

[ puesto de partids vbilizado es el 1R, cis-2, 2~dinetil-3- (27~

2'-u.tqlorow 1il)eiclopropano-l—carbo: n.'La.'l,o de IS »cloro¥-3—

’-.u.er\ox.L-benc:Llo , una apl:u.cacxdn a la prenaﬁ"acidn, segin el

método antes cit ado, del 2-paraclorofeml—z—-:n.sopropll—ace-

4
s 4,

tato de RS X-cigno-3-fenoxi-benecilo, caracterizada porgua’

el compuesto de partida wbilizado es el 2-paraclorofenil-2e
-isola:cépil_—aceta'(;o dc; B3 :-cldroé3~ferio§{i—bencilo, wa apli
cacién a la preparacién, segin el método antes citado,-.G6
, , : b
1R, trans-2, 2-dimetil-3-(1', 2'~dibromo~2*, 2*~dicLloroetil ) c.t-
N :
clopropano-lecarboxilato de (R,8) —cimo—,’i—i’enoxi—-benc:iilo ’
aracbcnzado porgue el compue“to de partlda wbilizado, es.,

el 1R,trans-2,2-a i..lebll—B—(l' 2'—d1bromo-2' 2’-—(110101'091'1‘1)-

v .

cicloprop&no-l—-carboxila'i:o de (R,S)¥ ~cloro- § X-fluoro=3-
~fenoxi-bencilo. - ’ e

-
S

= Numerosos corripue stos de i‘érmula IB son bien CO-

nocidos pox sus propiedades insecticidas especialmente in-

bensas (véa.se en particular la Pateate Prancesa 2.185,612

¥ la Solicitud de Patente Francesa publicada con el ng
2.364.884). | '

A este obgeuo se puede ¢l a:r el lR,c:.s—-z 2—~dme-

“til-3~(2',2'~dibromovinil) c:i,clopropano—lf-carooxa.la to de

RS & -¢iano-3-fenoxi-bencilo, el 1R,0isw2,2-dimetil-3-(2',2!-
-'diclorovinil)ciclopmpano—l—carfo;:ila'ﬁb de RS oé-ciano—}- |
~fenoxi-boncilo o el 1R, trans-2, 2-dimetil-3- (1}, 2'~dibro—
mo-2',2%-dicloroetil) ci-clopropano-i;car‘boxila"i;d _de B,SK -
—cimo~3-fenoxi-bencilo. | _ |

El procedimiento de preparacién de los ~compuestos

de £érmula I AT la aplicacién de bstos a la preparac:.én de

A

los compues‘bos de i‘émula IB, consmbu;ven un nuevo proced:z.—-

~yr
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miento de acceso econdmico a log compuecatos IB' Presontn

-la ventaje de utilizar reactivos a que se tienc zeceso con

facilidad y de condueir, con rendimientos clovodos, a los
] _

: dompuestos IB'

- Ademéds, eglbe procedimiento permitg evitar la uti-~
lizaeidn del slecohol K-ciano~3~fenoxi-bencilico, compubbt?
frégil y delicado de manipular. B

e invencién tiehe igualmente, por tanto, por ob-
jeto wn procedimiento'de preparacién, en todas sus formas -,

estereoisémeras o en forma de mezclas de estereoisémeros,’

"
AT

de compuestds. de férmula It

0 o
| I [
| By - C~-0- ? - R, (1)
H

tal -como se ha definido anteriormente y en especial entre
ellos, de los compuestos de fémula IC’ tal como se ha de-

finido anteriovmente, caracterizado porgue se hace reaccio-

Jnar, en prescncia de wn cabalizador 4cido,.w halogenuro de

dcido de férmuwla II:
‘ R-L"' f"x ’ , ( II)
- | .
0
en la que By X conservan los significados antes citados,

con wn aldehido de f6rmula IIIi

B-C-F, : (II1)

b

en la que RQ congserva el significado antes ci%ado, para

obtener wn compuesto de férmula'IA:
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pondientes a las formes eouerooisémcras de sus Precursoess

| %o del procxalmlonto son comuueubos conocidos Entre éskqs,

estén descritos ‘en iéASo;icitﬁd de Patente Francesa 2.364., 68}

‘dlcntes. Los otros hhlocenuros de 601do se obv1cnen segun

"los métodos clésicos a par*lr de los 501dos cescrltos en la

Hojf{ ﬁ(lm. "“7
X

H N

H

|

tal como se ha definido anteriommente, que se hace reac—
I3 2

/ . _ |
cionar con uvn compuesto generador de iones (N para ohmener

. ' . .:‘J %

¢l compucsto de- férmula Ige - - ¥ o

_ _ ST

Segin se ha indicaedo anteriormente, los compuck-:

toa IB ] IC existon en las Formas. estereolsbmeras corres-

e Xy

Los compuestos de férmula II Uulllzados al coujieh

los cloruros de Seido de férmuls general: 23en

w 4

que 1leve igualmente la preparacidn de-los écidos correspon |

Solicitud de Patente Francesa 2. 364 884., S B j' <
TLos egemplos 31gulentes 11ustran 1a 1nmen016n sin
limitarla.: o

ijem@lo 1 lR,01s~2,2~d1met11—3~(2' 2‘~d1brOHOV1n11)chlo—

PropPano—L—~ca, roa1119to de RS(x—cloro~3—fenoy1—beac110.

4 ung nezcla ae 6,4 g de cloruro del é01do lR,cls—
-2, 2-d1met11~3—(2' 2'—d1bromov1n11)clclopropano-l-carboxi—

lico 'y 4 g de alden¢do metafenox1ben201co, se anaden uegu:y.—
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Jérrico y agitando durante cuabro horas, se obtiene el

16

Hojn ntm.

damente 10 mg de clom de zine fimdidée (en forma de pol-
vo) Se nota un calentanmiento y un espesamicnto del meéio,
Se deJa /'E:Onav:[a una hora en contacto a 20¢C y en condicio-
:ﬁes rigurosaente anhidras. Se obtiene el 1R,cis-2,2-dime~
til-3=(2', 2'~dibromovinil)ciclopropano~l-carboxilato de

RS K ~cloxo~3-fenoxi-bencilo bruto.

Esvectro Ini’rarroj o (cloroformo)

Absorcidn, a 1749 ot

caracteristica de C=0,

Esnectro de X3 (deuterocloroformo)

Picos a 1,26 - 1,33 p.p.m. carccteristicos dé los Iudr.‘f{,e«-
nos de los wetilos duplica&ds, picos a 1,85 ~ 2,10 p.p.m..

caracteristicos de los hidrdgenos del cicloprol)ilo;. picos.
a 6,76 - 6,90 p.p.m. caracteristicos del hidrégeno ebil bni-

~

co; picos a 7,0 p.p.me ¥ 7,66 p.p.tts caracheristicos de, 10.;
hn.drdgenos del nucleo aromético y 1 :aencilleo. .

~ Bl cloruro del dcido 1R,cis-2,2-dime b11—3—(2',2'
_wdibromov:m:.l)c.Lclopropmao—l—-caroon:illco ouede ser obtenido

de modo andlogo el déscri‘bo en los ejemplos 16 ¥ 17 de la

Ejemplo 2¢ 1R, Cig=2,2-dimetil-3~(2!,2'~dibromovinil)eiclo~

propano-l-carboxilato de’ RS« ~cLoro-3-Ffenozri-beneilo,
Operando de modo andlogo el del eJemplo 1y recm-

plazando los 10 mg de cloruro de zine por G0 ng dc cloruxo

1R, cig-2, 2-dimetil-3- (2", 2'~dibromovinil)ciclopropano~1-
~carboxilato de RS X-cloro-3-fenoxi~bencilo bruto.

Ej'emplo 3: 1R, cis~2, 2-dimeﬁl~3— (21,2 '-dibrol*novinil Yeielo-

propano-l~carboxilato de RS W-ecloyo-3~fenoxi~-beneilo,

Operando de modo anflogo al del ejega.plo 1 reen-
, - .

plazando los 10 mg de cloruro de zine por 60 mg de 4cido pa-
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ratolucnsulfénico monohidratado, y agitando durente veinte

horas, ge obfiene el 1R,cis-2,2~dimetil~3-(27,2'-dibrono-

vinil) c:"rclopropeno-lw carboxilato de RS .-cloro-3-fenoii-bten

cilo bruto;

fiemnlo 4: 1R, clg-2, 2~dimcti1~3-(?‘ 2'~dibromovinil)cicloe

4 -
-

provano~l-carboxilato de RSR-cloro-s—-Ieno se-bencllo. 4 Tie

2

Operando de modo andlogo al del ejemplo 1 ¥ reém-
plezando los 10 mg do clouro de zivic por wie gota de 6Leum

de 65 por ciento, y agit ando durante unea, hora, gse obtienes.

el 1L,cls~2,2-a1met11-3-(2' 2'-dlbromov1n11)cxcloprnpano~ }

—l-carooxllai de RSB(-clo*o-3—£eno 1—benc1lo bruto. e

I

Ejemplo 5: 1R,cise2,2-dinebil-3-(2',2'~dibromovinil)ciclo,

proveno-l-carboxilato de BS & ~bromo-3-Ffenoxi-beneilo. ?jf‘.

Vi L ¥

4 una mezcla de 5,66 g de’ bromuro del #cido 1R Cl‘

2

—2,2—a1met11—3—(2' 2‘-d1bronov1n11)01ﬂ10prooano-l-caroox11ﬂ—

Yoy od

t

'¢0 ¥ 3,11 de aldehido meoaienox1ben201co, se aJadcn.B ng de

] cloxruro de zinc. Se apre01a uw calentamlento y un espesar

niento del medio de reaccibn. So deaa todavia ‘ma hora a
208C y en condlclones rlgurosamenbe anhidras, se obblcne

1R, cia~2, 2-dime® 11-3—(2' 2‘—d1bromov1n11)cmc3opronano-] -car-~

.boxilato de 35Gl-bromo-3~¢enox1benc;lo.:

Espectro_infrarrojo (cLloroformo)

Absor016n a 1750 cn -1

caracberistlca de carboxllo.'

Especbro de T (deuuerocloroformo)

Picos a 1,26 - 1,33 p. Pele caracoeristlcos de los hidr6ge-
nos de los metilos duplicados; plcos a 1,75,- 2,16 pep.me.
ca}ac%eristicps de los hidr6genos:dé1 ciéloproﬁiiqj‘pieos
a 6,76 = 6;88 DePoeMe caracteriétiéos-del hidfégen6 etilé~
nico; picos a 7,0 - 7, 75 PePeme caracteristlcgs de los h1~

dr6genoo del femilo y del bencllo. o

l"
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Ho:!n nitm, 20

EL bromuro del 4cide 1R,eis=2,2-dimetil-3-(2!,2'-
~I-dibromovi'nil)ciclopropano-—l—carbo::ﬂico puede ser obleni-

do del siguiente modo:

| 4
| B 60 mn3 de tolueno se disuelven 10 g de 4Acido

lR,ciJ«é,deimetil~3—(2',2’~dibr0movinil)ciclopropano~l~

~carboxilico, sec aliaden 0,2 cm3 de piridina y luego, pao-

3

gresivemente, 6 cm® de tribromuro de £6sforo, se agitajé{?

202C durante 6 dfas, se scoara por decanbacién wn zceite

denso que ge forma en la parte inferior de la mezcla reacw

cionante, se eliming el disolvente por destilacién a pre-

v !

de bromuro del feido 1R,cisfé,2~dimetilu3—(2',2'~dibromo;u
vinil)ciclépropano-l—carboxilico (Punto de Ebullici@n 1108¢

bajo 0,2'mm'de mercurio).

Espectro Infrarrojo (cloroformo) ' ‘ g .

L1

‘Absorcidn a 1792 em”™— ceracterfstica del carboxilo.

Eapectro de Bl (deuberocloroforno)

Picos a 1,32 - 1,36 p.p.n. caracteristicos de los hidxr6ge-

| nos de los metilos duplicados; picos a 2,12 - 2,26 - 2,40 .

pep.m. caracteristicos del hidr6éeno en posiéién 1 del ci-
clopropilo; picos a 2,66 - 2,80 p.p.m. caracteristicos .del
hidrégeno en posicidén 3 del ciclopropilo; picos a 6,53 -

6,66 pepem. caracteristicos del hidrégeno etilénicos - .

Ljemplo G 1R, trens=2, 2-dinetil~3-(2',2'~dibromovinil )ei~

clopropano-~l-carboxilato de RS X-cloxo-3-fenoxi-bencilo.

In wna mezcla de 6,4 g de cloruro del deido
1R, trons-2, 2~dinetil-3-(2', 2'~dibronovinil) ciclopropano~l«
~carboxilico y de 4 ¢ de aldehido metafcnoxibenzoico ge in-

troducen 10 mg de cloruro de zine, sc agita curante wna ho-
) )

ra ¥.5e obtiene una solucién de 1R, trans-2,2~-dimetil-3~
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Hc}a niim,
-(2‘,2’-dibromovinil)ciclopropa.ﬁo-—l—carbo::ila’bo de RS t‘x-'clo-{

ro-3-Fenoxi~bencilo.

Ejeﬂnlo Ts 1R, cie-2, 2-—(311'10!;13-—3—-(?‘ 2'—ulc'lorov1n:1.1)c1clo—

: |
propano~l-carbosilato de RS .-e“ oro~3-fenoxi~beneilo.

/ Fn wns mezcla, de 4,6 g de cloruro.del Acido
1R, cis=2, 2-dimetil-3~(2" , 2'-diclorovinil)eicio propano—-l-

~carboxilico y de 4 g c’lc mei;ai‘eno xibenzaldehido, se mtro—

rl

ducen 10 mg de cloruro de alnc, se agita durante wa hdr‘a

¥y se obbiene una solucién de lR, cio-2, 2-d:.me*l:11—-3-—(2' PAEE

-d:.clo.mvmll)cmclopropano-—l—carbo*:ilato de RS % mL0T0~ 30

JJw)J

) enoxl-benc:.lo .

a"".)

Ejcm nlo 8: 2, 2~dimeti l:_l—SR- ( 2 ‘—pa ull—-l 'provenil)ciclonrong~.’

v

no=lR~carhoxilato de RSw —-cloro-3~x"eno:f:i-bencilo.

In uvna mezcls de 1,89 g de clomjb del éci:do 42,2&-
~dimetil-3R-(2'~metil~1'~propenil) c:Lclo propano-—lﬁ caroo*c.n -
lico y-de 2-g de aldehido me'bafenoubencillco, se o.naden 10
mg de cleruro de zinec, se agita durante dos horas y 30 F‘:’:"
nutos obteniéndose 3,89 & de 2, 2—d3.me'b11-3R~(2'-me'h11—1'
~propenil)ciclopropano~lR-carboxilato de RS -cloro-3 ieno-—.

xi-bencilo brubo.

Eaermlo 92 2-(nuraclorofcn11) 2—1soproml-ﬂce'bauo de RS ~

- c'l.o 20=3~Teno :»:1-ben0110 .

Fn wa mezcla de 4,7 g de: cloruro del é4cido 2-(pa
raclorofenll)-—2-150pfopllacé’u1co y de 4, g de mebaf e.aox:.ben-

zaldehido se introducen 10 mg de cloruro-de zine, se agita

| durante tres horas a 209:G’6b'beniéndoée"ui1a solucién‘dg 2~

f-f(p;araciorofenil)-2~isoPropiléaoeté.‘aé de RS'N wClOx0m 3L enom |

xi~-bencilo.

Ejemvlo 10: 1R,cis~2,2-dimetiledm(2',2'=dibromovinil)eiclo-

3 - . . .
propano-l-carboxilato de BSW ~cloro~cingmilo.
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En wna mezcla de 4,04 ¢ de cloxrvro del 4Acido
“13,013—2,2—dlm0511~3—(u , 2t=dibromovinil)ciclopronomno=l-
-carboxilico y de 2,22 g de aldchido cindico, se introdu-
cen 10 mg de cloruro de zinc, se agita durante una hora a
202¢ $bﬁenién&ose 7,06 g de 1R, ciu~2, 2~dimetil-3~(2',2"'-Gi~
bromovinil)eiclopropano~l-carboxilato de R3 %-clovo-cinami-
'10 bruto (Punto ée fugldn = 8280 aproximnadanento).

Bjenplo 1L: 1R, cis=~2, 2—d1mct31~J~(°’ 2'm010*o"ov1n13)0ﬂc10-

PronEno-Ll-carboxilato de RS X~fluoro-3~fenoxi-beneilo. =

Este compuesto puede ser obtenido por accidn del

fluoruro deiké01do lR,01 -2, 2=dinetil-3-(2", ?'-dﬁb*omov1-“

. nll)clolonronano-lucarboxillco con el aldehido met“feno"l—

benzoico en presencia de clorure de alnC.
Igualmente puede ser obtenido del saaulente nodost
Fase A ¢ Fluoruro de metqfeno 1b@10110. :

T ean b B e v bew o LR R R R e I

&) Preparacidn de la resing inspirada on un pro-

cedimiento deserito por G. CATNELLI y F. MANESCALCHI (Sya-
thesis 1976 472), 220 g de resina Amberlite A 26, de la fir

| ma Rohm ¥ Haas se lavan por percolacidén con 1,5 litros de-

solueidn acuosa N de éosa, ¥ desnués con agua hasta neubro-
lidad. La resmna himeda que lleva dos grupos OH se aglta
.duranto 20 horaa a 200C on wa solueidn acwosa de doido fluo
hidrmco aproxﬁnadamentc N, después se filtra con suceidn y,
ge lava abunﬁanteménte con asua, con aceﬁona y Gier. T re-
gina gse seca flnalmente durante 10 Loras a 502C, a presidén
redu01aa.

b) Obtencién del fluoruro de metafenoxibencilo.

. Se calient8 100¢¢, durante 20 horas, con pgita-
cién, wna mezela de 10,5 g de cloruro de mebtafonoxibencilo,

150 Qm3 de tolueno y 40 g de resina obtenida en cl pérrafo

i
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a)e
B Sc elirina la resina por‘filtmcidﬁ, se lava con
clomm de melileno, e ollminan los d:l..,olvoxbce::; por desti-
lacién a presién reducida, y ge rectifica el remduo ob*be-
niéndose 5,8 g de fluoruro de metafenoxibeneilo (Puntbo. de

ebullicidn 93¢C bajo 0,05 mm de mercurio).

Espectro de R (deuwberocloroformo)

e
»

Picos o 4,91 = 5,71 p.p.n. caracterigticos de “;Lg%
hidrégenos de ~CHF; piéoc' 8 6,91 ~ 7,6 De p.m.»“ ca:cac'berist:.-

cos rle los hidrég enos de .Log micleos a.rom.fc:.oos.

)
ER I

Fase B : l-l;“bmorluorom etil-3~fenox 1-benceno.

o SN IR A D -
P

In 20 o’ de tetracloruro de ca.rbono, ge introtu-
cen 2 g de fluorvro de me'tgfenoxibencilb, 2 g de Di-bromo?#’; ’
succinimida y 50 mg de :izoisobu'“irdni'trilo , Se lleva la meh
cla resccionante a reflujo, mansen:.éndoue el reflu;]o dma::}~
te ima'-hora,, se enfria, ce elz.mlna 1, succmm:.da por £il.-
tracibn, se concentra g sequedad nor destl.l.ac:.dn a preC'ib}f*
reducida y se purifica el residuo por cmma‘borrafia sobre
gel de silice eluyendo con éfer de petréleo (?.E"o.35—7590)

bbeniéndose 1,8 g de l—bromoflubroi;le‘i:il—?,—fenoxi—bence.no. _
ndligis ¢ - R | _ o ., _
Caleulado: % de G 55,54 % de H 3,58 7&’_&@3:'28:,742, % e T b,75
Encontrado: ‘ 56,1'4 -3, 1. : .28?0" ' : ; by 4 :
Especv’:ro‘de R (deuterocloi-ofomo)" _ -
Picos a 6,43 ~ 1,75 pepenls camcter.‘isticoé del hiéfégend

de -CH /
AN

Br

picos a 6,91 - Ts5 Dep.it. camcterisucos de. los hidrbgenos:

1

de los ntcleos arométicos.
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‘I Bage _C : _1R;cig-2,2~Gimetil-3-(2',2'~dibronovinil.)eiclopro=-

L I L ) et vur o vew e sen vt i s

L S e e iy s W e G e VAT MR GE N G W MR A et e mem

-pano-l-carboxilato_de RSX —fluoro-3-fenoxi-beneilo.

| B 10 om’ de dimebilformenide se introducen 1,18
g de 1—1/3romoi"luorome‘ti;t—_’s—ferlo::inbelﬂ..cono, 1,5 ¢ de sal de
sodio del feido 1R, cis-2, 2-dime"aﬁ~3-—( 2',2'-dibromovinil)eci
oloprovpano-l-car‘x‘)oxilico, ge agita o 2020 durante 17 horas;
se vierte la faezcla reapcionante en aguo helada, se e:«:'t.";ag
con bencefio y después de los tratamicntos habituales, go
concenti*ei a éequedad por destilacibn a presidn redueidas- Ll
residuo obtenido correspondiente al 1E, cis-2,2-dimetil-3-
-(2',2'-dibrgmovinil ) ciclopropano~l-carboxilato de RS~
uflﬁoro-'-‘3—'-'£'en6:éi—ber%cilo bruto estd formado por dos dia:s:-; "
tereoisdméros que s¢ separan por cromatografia cobre gel de
gflice, por elucién con una mezcla de éter de petrdieo, (P
Eb. 3590-7520) y éter etilico (95/5), ob‘beniéﬁdose 0,530 ¢
del di_astereoisdzﬁero 4, P.F. = 8020 el mis mévil, 0,700 g
del otro diastercoisémero P.F. 50e¢, el menos mévil, esi
como 0,42(5 g de mezcla de los dos isdémeros anteriores, o
bien, en total, 1,65 g de 1R,cis~2,2-dimetil-3~(2',2'-di~
bromova'.nil)ciclopropano-l-car‘ooxila'bo dé RS X~fluoro-3-fe-

noxi-benecilo.

Kl “isémero mAs movil (P.F. = 802C), isémero 4,

posee’ las caraé‘aéristieas siguiontoes:

Espectro de RN (aeuj:e;c'oclorofonao-)

.Picos a 1,32-1,35 p;p.m_.‘, caracteristicos de los hidrbge- .
nos de los mebilos 'duplicados; picos & 6,8 « 7,71 p.p.n.
cd.rac‘beri;ticbsbdel hidrdgeno 1levado por el mismo carbono
4que el flﬁor; picos a 1,85 - 2,1 p.p.m. ca?acter;tsticos do
los hidrégchés del ci,clopropilo; picos a 6,66 v.p.m. ~ 7,83

P.pem. -caracteristicos de los hidrégenos de los néicleos aro
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1&ticog.

Dic roismo circular {dioxenoc)
284 ma (adxdimo)
A€ = 4 0,25 2 278 mn (mfximo)
AE = +-10,8 a 215 mn (méximo)

El isémero menos mévil (P.TF. 50¢C), isdmero B, posec las

caracteristicas siguientesn:

:wa,

Picos a 1,28 p.p.m. caracterfsticos de 108 lu.drégcnoo, @ |

los metilos dunl:.cado 53 nlco a 6,8 -~ 7,7 ps Peills ‘caracte~

3
2o,

risticos e"*lu.drd geno en eJ mismo carbono: que el Tldory

picos a l 86 - 2,25 p.;o.m. caracteristicos de los hn.drd;:c:-‘
nos del ciclopropilo; picos a 6,8 -‘7,6 p.p.m. carag:teris-'-
ticos de los hidrdgenos de los nucleo., aromé:blcos.
Dicroismo circular (d:l.o.eca.no) T B A

AE = -0,77 2 277 m (méxmo)_

A€ = -12,5 & 227 om (méximo) . S
AE= 47,23 & 207 nn (wéximo) : 4

| Bicminlo 12: 1R,branse2, 2-dimetil-3=(1",2" =dibromno~2", 2 =diz

cloroetil )ciclonropano—l-carboxilato de.R,S ~c10 70m3~fe~

noxi-bencilo,

LI

Se mezclan 8 g de 3-fenox1bemzaldeh1do, 15,5 g de

cloxurd del ﬁclao (1R, tre ns)-2,2—d.met11—-3—(l‘,2‘—a:|.oromo-—

=2',2'=dicl orceull)c:Lclopropano—l—carboxilz.co, se templa

para oblener un 1iou1do homogéneo, se enfria a 2000,-se

introducen 0,150 g de cloruro de zine anhn.dro RIS aban~
dona durante 17 horas a 2000 con e.{,l'l.acn.dn obtenlénuose el .
(1R,4rans)~-2

,z—dlmenl—a-(l',._ —-d:.bromo-2‘,2'_—d:tcloroeul)-_ ’

clclopropano-l-carboxilato de R,5& -olomﬂ-éenoxi—-bencilo.
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on espccbro infrorrojo de estc producto hace ape~
recer una absorcidn coracterfsiica a 1750 cm" (caractoris- |
tica del carbonilo).

_El.espectro de BH permite constataf la auscncia
de protén aldehfdico.

Ejemplo 13: 1R,cis~2,2—dimetil—3—(2‘,2'~dibromovinil)ci~

cloproveno-~l-carboxilatbo de RS X-cionc-3-fenoxi~beneilc. -

| B 50 em3 de acctonitrilo anhidro se dis uelven

5,5 g del derivado Mrcloraao bruto ODueﬂlQO en el e;ennlo

1, 0,8 g de clanuro de potasio anhldro, sc agita durante }7

3

horas -a 2095§ se aflade agua, se extr ¢ con beneeno y ceu-‘

pués de los tratamientos habituales ge recogen 5,6 g de IO

ducto bruio que se purifica por cromabografia sobre ~e1 de

uilice eluJenﬁo con. una mezcla de éter de petrbleo (P Lb
35-7520) y &ter ctilico (9/1) obteniénéose 4,3 g de lR,Cla—
~2,2~dlmet11—3~(2',2'~d1bromov1ni1)clclopr0pano~l~carbox¢~

lato de RS ~ciono=3-fenoxi-bencilo.

Ejemplo 14: 1R,cis~2,2-dimetil~3~(2',2'~dibromovinil)éiclo-

"| propano~l-carboxilato de RS X ~cimow=3~fenoxi-beneilo,

De modo andlogo al del ejemplo 13, a partir del
derivado W-bromado obtenido en el ejemplo 5, se obbienc el
1Ry 0102, 2-dimetil-3- (2", 2'~dibromovinil) cicLopropeno-1-

~carboxilato de RS ¥-ciano-3=fenoxi-beneilo.

Bjemplo 15: 1R;cis—2,é-dimetil—3~(h ,?'-dlbromov1n11)c1clo-

propano-L-carboxilato de RS &-ciano-3-~fenoxi~bencilo.

En 15 en® de acetonltrllo, ge dlsuclvcﬂ 1,17¢
de derlvaao X~Lluorado bruto oblenido en el e;@nplo 11; so
afiaden 0,2 g de cianuro de potasio se agita durante 17 ho-
ras a 202C y se cromatografin el residuo sobJe gel de si-

lice eluyendo con una mezcla de &ter de petrélco y éter
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(9/1) obtonidfndose 1 & de 1R, cis—~2,2—c‘ine'iﬂ'.3~»3-(2',2"’~di—-
[ brono xr:uul)cs.cm’a:r‘opﬂ_no—l’l—caroo::lla'bo ée 13X ~cizno~3-fe-
noxi —-bonc:u O

Ij er_lp'llo 16: 1R, Lrons-2, a-cumo til-3-(2',2 '—dlbronov:l.*ml )i

clonrc!'oano—l—c wboxilato_de RS K -~ciano-3-fenoxi~bencilo.

En leo solucidn de 1R,trans—2,2—;dirne1;il-3-(2' , 2t
~dibromovinil)eicl opronmo—l—ca'ﬂboxllato de RS°< -cloxo~35 .,
—-.Leno ri-bencilo obtemdo en el ej ezmlo 6, se introducen ,9,0 g
o de acetonitrilo, 1, 5 g de cianuro de poLus:Lo, ge agita

durante 16 horaa, se a.na,de agua, se e: xtrae con benceno, y

S ad v

| después de lo"s tratamientos habltualeu ge concentra a se-

R
J -

K EN
N

quedad por destilacidn a presidn reducida.

»

. Il residuo se cromato«r fia.'sobre'gelh.de gilice

eluyendo con vna mezela de bencono ¥ cwlobc\ano (6/4) o'b‘il"

tenibndose 7,5 g de 1R, tran s-—2,2—-dmet11—3—f2' 2'-d1bromo-

vinil)ei clonronwzoul-carbonlato de RS b( -cmno—B—feno*cl—-ben

EEVEE S
o
]

cilo. : B S

Ejemplo 17: 1R, cis-2,2-dimetil-3-(2',2'~diclorovinil)eiclo-

provano-l-carboxilato de RS X ~gieno~3-fenox ri-beneilo.

A wa soluclén de 1R, c:.s-z, 2-d1me1,11-3-(2’ 21-i-
ClOI'OVlnll)CIClOpl’C)'DanO-l-cg.I'DOXlla,bO de R,JQ( -cloro—-3-fe-—
noxn,-bencllo ooten:l.do en el eg emplo 7, se aiiaden 80 e de
ace'bom»rllo, 1,5 g de cianuro de potas:.o, se agita durante
17 horas, se afiade agva, se ex’arae -con benceno ' desyués

de los tratamientos clésmcos,.,se cancen'ura a sequedad por

1destilacibn a presién reducida, y se croma.tografia el re-

¥y ciclohexano (6/4) ob‘benléndose 6; 4 g de 1?{, c:Ls-z Q-dlme—-

'bl'l ~3-(2%,2 '—alclorovmll) c:.clopropano~1—caroox11ato de

'Rc'o( -cmno-;-i‘enow:.-—oencllo. o

93 -4‘

sidwo sobre gel de vil:.ce eluyenao con wma’ mezcla de benceno ~

S



10

15

20

o5

30

091073

. dh
Moja ntm, =Y

Bjeunlo 16: 2,2-dimetil-3R=(2'~netil-1"-nronenil)eiclopro-

a

pano-li-carboxilato de RS X~claono-~3-fenorxi~haicilo.

| En 50 cu® de acetonmitrilo, se disuelven 3,09 g
de 2, 2-dimé*bil-3R~( 2temetil-lt-propenil)eiclopropano—1i-
-carboxilato de RSQ-cloro-.B-fcnoxi-—bencilo brubto obteni-
do en el ejemplo 8,'sé.aﬁade 1,1 g de cianuro de potasio,
se agita durante 48 héras,. se afiade hiclo, se extrae com, -
bencen;), 'se seca sobre sulfafo de mé.e,nesio, se filtra yse
concentre a éequedad por destilacién a presién reducidé:‘Ei
regiduo (3{?6 g) se cropotografia sobre gel de sflice elu-
yendo cép uIB nezela de ciclohéxano‘y acetveto de etilo.féfi)
_obteniéndose'0,48 g de'2,2~dimetil—33-(2'—metil—l'-proﬁéf:
nil) ciclopljbpano-lR-carboﬁla'bo de RS -cimxo-3—i’enpxi-—‘blz%1_

1
cilo.

Eénec%ro Infrarrojo (eloroforno)
1

carscteristica del carvoxilo; absor-
% o

Absordién a 1733 om”
ciones a 1487 ~ 1587 em ™, caracteristicas de los micless
arondticos.

Ejemplo 19: 2-(paraclorofenil)?-isoprovilsacetato do RSK -

«gieno~-3-fenoxi~bencilo.

A la solucidén de 2-(paraclorofenil)2-izopropil-
~acetato de RSX=-cloro-3-fenoxi~bencilo obtenido en el ejem

1510 9, se afaden 80 cm3

de acetonitrilo, 1,5 g de clanuro
*de potasio, se agit;a, ﬁurante 72 hc;ras a 208C, sc afiade éter,
se olimina por filtracién ¢l insoluble formado, se concen-
tra el. filtrado a soquedad por destilacién a‘presidn redu~-
‘eida, ¥ se cromatogralfin el reéiduo sobre gel de silice
eluyendo con wna mezela de ciclohexano y acetona (95/5)
obteniéndose 6,5 g de 2—(paracit‘oi'ofenil)2~isoprdpil—-ace1:a—

¥0 de RS gcieno—3—f enoxi-bencilo.
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Tiemplo 20: iR, cis~2,2~dimetil-3-(2', 2 ~dibromovinil)eiclo-

Mprovano~l-carboxiiato de 25 ¥ ~ciano~cinamilo,

4 4,76 g de 1R,cis-2, 2—&ime1:il-3~(2"2'—dibromo—~
v1n11)c:Lclo uropano—l—carnoxllauo de RS Weclor o-—c:.namlo bry |
to obtenldo en el ejemplo 10 en 75 cm -de acetonitrilo, se
anadv. 1,5 ¢ de cianuro de po uasz.o, ge aff.u,a durante 42 ho--
ras, se afiade hielo, se exbrac con oenceno, ge lava con

agua, Se peca sobre sulfato de ruagnésio, se filtra y ccf%;i:ij
centra a sequedad por destilacidn a presidén reducida. Lo# -
53 & de residuo se cromabografian sobre ge‘l de silice, ely |
yendo con uha mezcla de ciclohexano y acetato de ctilo-{9y)
obteniéndose 1,76 g de IR,cis-2,2-dimetil-3-(2", 2 ~dibrond-
v:i.nil)cicloioropano-'l—carboxilato de RS 0( -—cianc;_-éinarnilc.:.; ;

Andlisis: CygH,Br,N O, (439 16) . - '
Caloulado: $ de C 49,2 ,a de H 3,9 % de Br 36,4 % de-;_}}" 3,2
Encontrado: : 49,5 4,1 34, R 2,8 '

Eiemplo 21: (1R,%rans)-2, 2—d1met11-3-( 1' 2 '-:Ilbromo-2 1, Dot

_‘,,Ja

~dicloroetil) ciclonromno«—l—cwbomlato “de (‘l) o( -c:.a:ao-S-

~fenoxi~bencilo v (1R, urans)—2,2~d1me1,11-3~(1',2'--c11bromo—

=2',2'-dicloroetil) ciclopropano-l-carboxilato de (§)e -cia- |

no~3—l‘eno>. ~bepcilo., - L e

A 17,8 g de (1R trans)—z 2—d1met3_1—-3-(1’ 2'~a1-
bromo—2" ,2'-—a..l.cloroetll)'clelopropa.no-rlfcarbom.l}a’co de R,&K -
_-cloro--3‘—-:E'enoxi-ben'cilo bruto, oBt'ehido’ en e‘l éjemplo 12,

3 de benceno, se aﬁac’len 2 5 de 01anuro

disuelto en 200 cm
de potasio; se deaa durante 50 horas a 20°C, ‘con ag:u.’cac.x.én,
_se dlluye con agua, se exbrae con 'benceno, se concentra a

sequedad, J‘ se cromatografia el residuo sobre o-el de s.[l:L-

ce eluyendo con unz mezcla de &% e:c ¥ éter de ’petréleo (1/9)
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mo~-2',2'-dicloroetil) ciclopronano-l-carvoxilato de (R)X -

" wciano-3-fenoxi-boncilo (compuesto 4) y desmuds 1,13 g de

(13,t#ans)~2,2~dimetil~3~(l',2'~dibromo~2',2'udicloroetil -
ciclo roPano~l-carbox11abo de (5)% ~ciano~3~Lenoxi-bencilo
(comp[esto B). : '

El espectfo de R,IL1. del compuesto A presenta

las caracteristicas 31gu1enteg (acuterocloroformo):

-

N 1

Picos a 1,32~l,35 PeDalla caracterfsticos de los :

hidrdgenos de los metilos en poglclén 2 del c1cloprop110, )

picos a 4,18 y 4,35 p.p. M. ¥ 4535 ¥ 4,53 pop.m. carvacteris-

| ticos.del. hiﬁrdgeno en posicidn 1! dc la cadena lateral ;

et{lica; picos a 6,37 p.p.m., caracteri{stico del hidré=--
geno llevado por el mismo carbono que el grupo nitrilo.
| Bl espectro de RN, del compuesto B presertu ’
lasg caracteristzcas smgulentea (@euterocloroformo):
Picos a 1,2 - 1,25 ~ 1,32 p.p.n. corresponuipntes
g los hldrdgenos de los metilos en la posicidn 2 del 01 Jo-
propilo; picos a 4,21 - 4,38 ~ 4,37 ~ 4,53 p.p.m., atribui-

dos al protdén en posididn 1' de la cadena lateral etflica;

pico a 6,42 p.p.m. atribuido sl protén beneLlico.

Ejemplo 22¢ Ejemplo de compoaicidn insceticida

Se prepara un concentrado emulsionable mezclon~

do Intimamente:

isbmero A del IR,cis-2,2-dimetil-3~(2',2'-dibromovi-~

nil)oicloprobano-l—carb xilato de ™-fluoro-3-

—fenoxi—bencilo: - . | 1 g
~ Tween 80 ' . 20 é
- Topanol A ' - 0lg
- Xileno . . 78,9 g
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1 Egtudio de la actividad insecticida del isémero B del 1R,cit-

T =2, 2=dinetil-3-(2',2'-dibromovinil) ciclonroveno~l-carboxi-
lato de %-fluoro-3~fenoxi~bencilo.

|

;. Tfecto letal sobre la mosca.domésticas.

5 } / Los insectos ensayados son moscas domésticas de
sexos mezclados. Se opera por aplicacién tépica de 1 pl

de solucidn acetdnica sobre el térax dorsal de los insec-

Y

»
. . " . . LI TR
tos, Se ubtilizan 50 individuos-por tratamiento. Se efectdta’

voon
el control de mortalidad veinticuabro horas después de'%}é
10 tamiento, o . |
Se efectiia uﬁé serie de ehsayos sin agenteA&e“%i-
nergia y wna serie de ensayos con sinergia con el buféxiéb
de piperonilo‘en la prbporcién de 10 pértes de butéxidof&e
piperonilo por 1 parte de producto a ensayar. Se efectia.
15 | el control de mortalidad Veinticﬁaffq hpfasrdeépués dél{?
tratamiento. . L
Tos resultados experimentaies'obteﬁidos, resuii-
dos en la Tobla siguiente, esbdn expresados en DI50 (dosis

T

letal 50) en nanogramos por insecto. . S

20- C .- .- D150 en ng/insecto
‘ Ensayos sin adiecidén de sinérgico 'f = 952,
L © Ensayos con adicién de bubéxido de

piperoniio o - i ’>A_ 3,13,

30
091078
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Los puntos de invencidn propia y nuéva gque se pre-
/

gsentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE a30s; son 10s que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes: "
. 1é,..- Un procedimiento de preparacid.n, en todas
sus formes estereoisdémeras o en forma de mezclas de este-
redisémeros, de ésteres de alcoholes o&C-halogenados de fér-

mila general IB

CN
Rl-.ﬁ-o- T-Rz (IB) :
0 H '

en le gue: R, representa o bien wn grupo R'y:

()

) Y1/ -3 o 1\1-1

en la que o bien:Yi e Y2 son idénticos y representan un
radical metilo, o bien Yl representa wm gtomo de hidrdgeno

e Y, representa wn grupo 2'2:

'
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- -G - C = CL. Ly X 75
P Do 2
Br Br

o bien Y, representa un dtomo de hidrégeno 6 Y2 represcnta

um grupo:

en donde Y3 e Y4, idénticos o diferentes, rebresentan um
4tomo de fldor, de cloro o de bromo, o biep Y3 e Yy, idén-
ticos o diferentes, representan un radical metilo o un &to-
mo de hidrégeno, correspondiendo el grupo R'l, én e} caso
en que Y2 represente un grupo -
oo™
ERN

a un resto de dcido de estructura cis o trans, racémico u
Spticamente activo, o a una mezecla de restos de decidos de

estructura cis y de 4cido de estructura ftrans, o bien un

- grupo (R"l):

HBC\T{ CiH3 '

Z ¢

|

1

(=e)

en la que Z representa un 4tomo de hidrdgeno, un 4tomo de
fldor, de cloro o de bromo, un radical alcohilo, lineal o

ramificado, que lleva de 1 a 4 dtomos de carbono, un radi-
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cal alcohiloxi lineal o remificado, de 1 a 4 dtomos de car-

bono correspondierdo el grupe (R";) a un resto de dcido ra-

cémico u Spbicamente activo; :‘2 reyresenta en el caso en
que Y2 es difercnte de Y'Z, o bien uwn resto escogido entre

los grupos sigulentes:

0

Ne oo -
~C=C-CH,~0 ~C=C~CIL, .
J . 2 ) ~

"
sy

o bien el resto:

N

\

en el que A representa o bien un grupo:

-—-—-O-—@ o bien un grupos -——0

0 bien un grupo: ~0-Cil = \c
: 1

o bien un grupo: - S—@ o bien un grupo: "(_IHZ—@

0 Rz representa, en el caso en que Yz represente un grupo

CH 3

P

Hz‘—Q
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bien entendido, ademés, gque la existencia del carbono asi-
métrico portador del grupo CN lleva consigo,-para el éster
obtenido ‘con un 4cido estereoisémero definido de modo uni-
'voco, la existencia de dos dias’aereoisémeros.(dc‘snominadbs‘
isémero A e isémero B), procedimiento que se caraci‘l:e'riza:;,i

porque .se hace reaccionar, en presencia de un catalizador

fcido, un halogenuro de 4cido de férmule general II:

Rl-'-C-X ‘ (11) -

| 4

0 .
en la que X representa un &fomo de fllor, de cloro o de
bromo y B, conserva los significados anteriormente citados,
con un aldehido de- férmula general III:

COEER - (111)
. 7 0 ' '

en la que R, conserva los significados antes citados, ¥y’

luego se hace reaccionar el compuesto obtenido de férmula

general I A: ‘ )
| i
Rj_-ﬁt—o—?-R ‘ (x A)
0 H

-

en la que Ry, R, ¥ X conserven los significados anterior-

mente citados, con un compuesto generador de iones CN-,
. = ,
! 22, Un procedimiento segim la reivindicacién 12,

caracterizado porque el catalizador es o bilen un &cido de

Lewis, tal como el cloruro de zinc, el cloruro de aluminio
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o el cloruro fé&rico, o bima wn &cido proténico tal como el

~

38.- Un prbcedimiento segin 1a“reivindicaci<5n iz,
caractez:izado porque la condensacién con el agente genera-
dor de iones (l” se efectiia en el seno de un disolvente or-
géinico anhidro, escogido entre el grupo constituido por el
acetonitrilo y la dimetilformamida.

42, Tn pr?cedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque el agente generador de iones CN~ es wn
clanuro alealino, |

52,~ Un procedimiento de preparacién, en todas
sué formas estereoisémeras o en forma de mezclas de este-
reoisbreros,de ésteres de alcoholes X-halogenados. . .

Tal y como se ha descrifo en la liemoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Hemoria consté de TREINTA Y .SEIS hojas
escritas a méquina por wna sola cara. o ‘

’ Madrid,
: _ . p.A.  J0.ABR1979

Fernando de Elzabfyry,
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